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NffT'EILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
[§S INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
f$ERICHTS ZUR PATENTIERBARKEIT 

H U P F N E R (Regel 71 .1 PCT) 



Absendedatum 
(TagAAonaWahr) 



08.11.2005 



Aktenzeichen des Ahmelders Oder Anwalts 
D-03004 PCT 



WICHTIGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004y001414 



Internationales Anmeldedatum (TagAAonaWahr) 
02.07.2004 



Prioritatsdatum (TagA/lonaWahr) 
03.07.2003 



Anmelder 

SASOL GERMANY GMBH et al. 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeldung erstellten internationalen vorlaufigen Bericht zur 
Patentierbarkeit, gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, ubermittelt. 

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen - dem Internationalen Buro 
zur Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 

3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Obersetzung des Berichts Oedoch 
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 

4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vorjedem ausgewahlten Amt innerhalb von 
30 Monaten ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen 
(Einreichung von Obersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe 
auch die durch das Internationale Buro im Formblatt PCTdB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Obersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Obersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Bericht zur Patentierbarkeit 
enthalten. Es ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen 
ausgewahlten Arntern direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 

Der Anmelder wird auf Artikel 33(5) hingewiesen, in welchem erklart wird, daB die Kriterien fur Neuheit, 
erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit, die im Artikel 33(2) bis (4) beschrieben werden, nur 
fur die internationale vorlaufige Prufung Bedeutung haben, und daB "jeder Vertragsstaat (...) fur die 
Entscheidung uber die Patentfahigkeit der beanspruchten Erfindung in diesem Staat zusatzliche oder 
abweichende Merkmale aufstellen" kann (siehe auch Artikel 27(5)). Solche zusatzlichen Merkmale konnen 
z.B. Ausnahmen von der Patentierbarkeit, Erfordernisse fur die Offenbarung der Erfindung sowie Klarheit 
und Stutzung der Anspruche betreffen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 



Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Parriche, S 

Tel. +49 89 2399-7890 
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Formblatt PCT/1PEA/416 (Januar 2004) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE 

PATENTIERBARKEIT 

(Kapitel II des Vertrags uber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
D-03004 PCT 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Formblatt PCT/1PEAA16 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004/001414 



Internationales Anmeldedatum (TagfiAonaWahr) 
02.07.2004 



Prioritatsdatum (TagAAonaWahr) 
03.07.2003 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C51/41, C07C57/04, C09D11/10, C08F2/48, A23L3/3436 



Anmelder 

SASOL GERMANY GMBH et al. 



1 . Bei diesem Bericht handelt es sich urn den internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, der von der mlt der 
internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten Behorde nach Artikel 35 erstellt wurde und dem Anmelder gemaB 
Artikel 36 ubermittelt wird. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

3. AuBerdem liegen dem Bericht AN LAG EN bei; diese umfassen 

a. B (an den Anmelder und das Internationale Buro gesandt) insgesamt 1 0 Blatter; dabei handelt es sich urn 

S Blatter mit der Beschreibung, Anspruchen und>bder Zeichnungen, die geSndert wurden und diesem Bericht 
zugrunde liegen, undtoder Blatter mit Berichtigungen, denen die Behdrde zugestimmt hat (siehe Regel 
70. 1 6 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften). 

□ Blatter, die fruhere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1 , Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebenen 
Grunden nach Auffassung der Behorde eine Anderung enthalten, die uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgeht. 

b. □ (nuran das Internationale Buro gesandt)\> insgesamt (bitte Art und Anzahl dervdes elektronischen 

Datentrager(s) angeben) , derrtJie ein Sequenzprotokoll undtoder die dazugehdrigen Tabellen enthalt/enthalten, 
nur in computerlesbarer Form, wie im Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Abschnitt 
802 der Verwaltungsvorschriften). 



4. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

(" H Feld Nr. I Grundlage des Bescheids 

Prioritat 





Feld Nr. 1 


□ 


Feld Nr. II 


□ 


Feld Nr. Ill 


□ 


i 

Feld Nr. IV 




Feld Nr. V 

i 


□ 


Feld Nr. VI 


□ 


Feld Nr. VII 1 


IS! 


Feld Nr. VIII 1 



Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche 
Anwendbarkeit 

Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Arikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit 
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



01.02.2005 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



08.11.2005 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Seelmann, M 

Tel. +49 89 2399-8335 



(M 



Formblatt PCT/tPEA/409 (Deckblatt) (Januar2004) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT 
UBER DIE PATENTIERBARKEIT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004/001414 



Feld Nr. I Grundlage des Berichts 



1 . Hinsichtlich der Sprache beruht der Bericht auf der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie 
eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

□ Der Bericht beruht auf einer Ubersetzung aus der Originalsprache in die folgende Sprache, 

bei der es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fur folgenden Zweck eingereicht worden ist: 

□ internationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b)) 

□ Veroffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4) 

□ internationale vorlaufige Prufung (nach Regeln 55.2 undybder 55.3) 

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmeldung beruht der Bericht auf (Ersatzblatter, die dem 
Anmefdeamt auf erne Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts a/s 
"ursprunglich eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt): 



Beschreibung, Seiten 

1 , 4-10, 12, 14, 16-27 in der ursprunglich eingereichten Fassung 

1 1 eingegangen am 30.05.2005 mit Schreiben vom 29.03.2005 

2, 2a, 3, 13, 1 5 eingegangen am 16.09.2005 mit Telefax 

Anspruche, Nr. 

1 -20 eingegangen am 1 6.09.2005 mit Telefax 

□ einem Sequenzprotokoll undybder etwaigen dazugehorigen Tabellen - siehe Zusatzfeld betreffend das 
Sequenzprotokoll 

3. □ Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

4. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefugten und nachstehend 
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Grunden nach 
Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgehen 
(Regel 70.2 c)). 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoll (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoll gehorende Tabellen (genaue Angaben): 

* Wenn Punkt 4 zutrifft, konnen einige oder alle dieser Blatter mit der Bemerkung 
"ersetzt" versehen werden. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT 
UBER DIE PATENTIERBARKEIT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004yD01414 



Feld Nr. V Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen 
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 



1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-20 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (IS) 


Ja: 


Anspruche 


1-20 




Nein: 


Anspruche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) 


Ja: 


Anspruche: 


1-20 




Nein: 


Anspruche: 





2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7): 
siehe Beiblatt 



Feld Nr. VIII Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche in 
vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1 PEA/ 409 (Januar 2004) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 
(BEIBLATT) 

D1 US 5 998 646 

D2 SU 614 089 

D3 US 3 923 71 6 in der Anmeldung zitiert 

D4 BE 763 157 

D5 US 3 337 391 

D6 US 2 940 957 

D7 FR 1 205 366 

D8 JP 63 247 037 Derwent-Abstrakt 

D9 JP040 08 298 

D10 US 5 952 151 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004/00 1414 



PunktV 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung. 

V.1 Anderungen - Art.34(2)b) PCT 

Der Anspruch 1 wurde umformuliert, so daB er sich auf die stetige Zufuhrung von 
Sauerstoff im Fall M = Al, Si, Sn, La, Zr, Cu und/oder Zn beschrankt, wobei die 
Reaktionsldsung zumindest 50% sauerstoffgesattigt ist (neuer Anspruch 1). Die stetige 
Zufuhrung von Sauerstoff im Fall von M = Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti, Zr, Cu und/oder Zn 
ist durch die ursprungliche Anmeldung gestutzt (ursprtinglicher Anspruch 1 und Seite 3, 
Zeilen 34-36). Wegen der Offenbarungen aus D1, D5, D6 und D8 wurden im Anspruch 1 
die Moglichkeiten M = Mg, Ca und Ti gestrichen. Der offensichtliche Fehler im Anspruch 
3 "Alkohol- statt Alkoholat-Gruppe" wurde korrigiert (Regel 91.1 PCT). Die Beispiele 6 und 
7 mit M = Ti und Mg, die jetzt nicht mehr unter den Schutzumfang fallen, wurden als 
Vergleichsbeispiele gekennzeichnet. Die Beschreibung wurde dem neuen Anspruchsatz 
angepaBt. D1 wurde auf Seite 2 erwahnt (Regel 5.1 a) ii) PCT). Die Kriterien vom Artikel 
34(2) PCT sind daher erfullt. 

V-2 Neuheit - Art. 33(21 PCT 

D2 beschreibt Acrylsaure Li-Salz; D4 C 11 H 19 0 2 Li Salz und D7 Sorbinsaure Na-Salz. Diese 
Carbonsauremetallsalze unterscheiden sich von den der Formel CnH^COOM dadurch, 
daB M = Li oder Na, n >6 oder durch mehr als eine anwesende Doppelbindung. Acrylsaure 
Al-Salz aus D3 wird nicht mit der Umsetzung von Aluminumalkoholat hergestellt. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 
(BEIBLATT) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE2004/001414 



Anwendungen von Acrylsauremetallsalzen in Beschichtungen, Druckfarbenzusammen- 
setzungen, Pharmazeutika Oder Fungizide sind aus D1, D5-D6, D8-D10 bekannt. 

Carbonsaure-Ii-Salze der Formel (CnH^COO) M£R 1 ) ungl/oder auf Basis von 
Maleinsaure sind vom Stand derTechnik bekannt (D1, D5, D6). Die Herstellung durch die 
Umsetzung von Metallalkoholat Oder M(R 1 ) C mit dementsprechenden Carbonsauren ist 
auch schon in diesen Dokumenten offenbart (D1, D5 und D6). Keine inerten 
Reaktionsbedingungen sind in D1 und D6 offenbart. Daher ist die Abwesenheit von 
Sauerstoff in diesen Dokumenten nicht ausgeschlossen. Die Sauerstoffsattigung wird in 
diesen Dokumenten nicht erwahnt. 

( . 

Daher kann die Neuheit fur die Gegenstande der Ansprtiche 1-20 anerkannt werden. 
V.3 Erfinderische Tatigkeit - Art. 33(3) PCT 

D1 wird als nachstliegender Stand der Technik betrachtet. Die Carbonsauremetallsalze 
aus D1 unterscheiden sich dadurch, daB sie Ti-Salze (nicht im Anspruch 1 beinhaltet) sind. 
Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, bei dem reine 
Carbonsauremetallsalze verschiedener Metallionen leichter erzeugt werden (weniger, 
leichtere Reinigungschritte; leichter trennbare, geringere Nebenprodukte) und der Anfall 
ungewunschter polymerer Verbindungen vermieden wird. Die Losung ist das Verfahren 
gemaB des Anspruchs 1, d.h. die Umsetzung vom Carbonsaure der Formel CnH^COOH 
und/oder Maleinsaure mit Metallalkoholat Oder M(R 1 ) c mit n = 2-6 mit einer Doppelbinbung 
in 2- oder 3- Stellung und M = Al, Si, Sn, La, Zr, Cu und/oder Zn unter stetige Zufuhrung 
von Sauerstoff, so daB die Reaktionslosung zumindest zu 50% sauerstoffgesattigt ist. 

Das Beispiel 1 verwendet Aluminium-tri-sek.-butanolat und Acrylsaure in Anwesenheit von 
polymerisationshemmenden Stoffen. Es wurde unter Stickstoffabdeckung durchgefuhrt 
(Seite 11, Zeile 12). Das polymerisierte Produkt bildet sich. Die weiteren Beispiele 2-10 
werden in Anwesenheit von Sauerstoff durchgefuhrt. Keine Bildung von Polymeren wird 
festgestellt. Die vorgeschlagene Losung lost daher das vorliegende technische Problem. 
Beispiel 6 der Anmeldung betrifft das Verfahren mit M = Ti unten stetiger Zufuhrung von 
Sauerstoff bis zu einem Gehalt von 15-30 Vol%. Beispiel 7 benutzt M = Mg, wobei 
Beispiele 2-5 als Metall Al oder Zr benutzen. Daher wird dieses Verfahren mit den gleichen 
technischen Effekten unabhangig von M durchgefuhrt. Die Produktion der polymerisierten 
Produkte wird daher nur durch die Sauerstoffsattigung der Reaktionslosung vermieden. 
Die Umsetzung wird in D1 unter Atmospharenabschluss durchgefuhrt. Da keine Angabe 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT 
(BEIBLATT) 



Internationales Aktenzeichen 



PCT/DE2004/001414 



in D1 uber die Sauerstoffsattigung und deren Konsequenzen fur polymerisierte 
Verbindungen gemacht wird, ist die vorgeschlagene Losung nicht naheliegend. Der 
Gegenstand des Anspruchs 1 und abhangigen Anspruchen 2-20 beruht auf einer 
erfinderischen Tatigkeit. 

Punkt Vill 

Die Ausdrucke "vorzugsweise" und "insbesondere" sind unklar, da sie keine Einschrankung 
des Schutzumfangs des Patentanspruchs bewirken. Das Merkmal, das nach diesen 
Ausdrucken steht, wird als ganz und gar fakultativ betrachtet (PCT Richtlinien II-5.40). 
Wenn das nicht den Fall sein sollte, dann hatte jedes von diesen Merkmalen als 
unabhangiger Anspruch umformuliert werde sollen. 
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WO 2005/005364 
Fatentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung voa Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbon- 
sauren durch Umsetzung 

5 - von Metallalkoholat-Verbindungen 

- mit CarbonsSuren der allgemeine Fonnel 

C^H 2 n-iC(=0)OH 

mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, worin n fur 2, 3, 4, 5 oder 6 steht, 
und/oder Maleinsaure, 

10 in Gegenwart von Sauerstoff (O^), wobei man Sauerstoff atetig so zufuhrt, dass die 

( Reaktionslosung zumindest zu 50% sauerstoffgesattigt ist, und 

die Metallsalze zuinindest eine Gruppe der Fonnel 

C n H2n-iC(=0)0- und/oder -OC(=0)CH~CHC(=0)0-(H) 
und folgende Metalle oder deren Mischungen 
15 Al, Si, Sn, La, Zr t Cu und/oder Zn 

aufweisen. 

2. Veifahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich.net, dass man Sau- 
erstoff stetig so zufuhrt, dass die Reaktionslosung zumindest zu 90% sauerstoffgesattigt 

20 ist. 

3. Verfahren gemafi Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallsalze die allgemeine Fonnel 

( MCOOCQHia-OaCR^b 

25 entsprechen und durch Urnsetzung einer linearen oder verzweigten, ungesattigten Car- 
bonsaure der Foxmel 

C^Hsn-i-COOH , 

wobei n gleich 2, 3, 4, 5 oder 6 ist mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, vorzugs- 
weise in 2-Stellung, mit einer Metallverb in dung der allgemeinen Formel 
30 MCR^c 
und ggf. 

H(R l ) 

worin 

a zumindest 1; b 0, 1, 2 oder 3 ist und (a+b) und c unabhangig voneinander eine ganze 
35 ^ Zahl von 2 bis 4 sind, 

M fur das Metall gemafl Anspruch 1 steht, 
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R 1 fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6~ Kohlenwasserstoffrest steht, wo- 
bei R l eine gesattigte, lineare Oder verzweigte Alkoholat-Gruppe ist, herstellbar 
aus einem Alkohol mit zumindest einer -OH Gruppe, wobei die 
5 -OH Gruppen vorzugsweise primare oder sekundare -OH Gruppen sind ? 

oder 

O- 

I 

R 2 -C=CH-C(=0)0-R* 
10 mit R 2 bzw. R* gleich -CH 3 , -C 2 H 5 , -C3H7 oder -C 4 H 9 » und 

wobei n, R 1 , R 2 -und R 3 fur jedes a, b bzw. c unterschiedlich sein konnen und zumindest 
ein R 1 in MfR 1 ^ fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6- Kohlenwasserstoff- 
rest steht. 

15 4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeicb.net, dass die Umsetzung in Gegenwait von stetig zugefuhrtem Sauerstoff in 
Fonn eines Gasgemisches. das Sauerstoff in einer Konzentration von 5 bis 30 9 vorzugs- 
weise 15 bis 25 Vol.-% enthalt, durchgefuhrt wird. 

20 5. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung bei Temperaturen von 0 °C bis 150 °C, vorzugsweise 
20 bis 100 °C, durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass die Umsetzung bei Drucken von 2 bar a bs bis 0,01 bar Q b 5 durchgefuhrt 

wird. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung losemittelfrei durchgefuhrt wird. 

30 

8. Verfahren gemaJ3 einem der Anspriiche 1 bia 5 f dadurch gekennzei chnet, 
dass die Umsetzung in zumindest einem der nachgenannten Losemittel durchgefuhrt 
wird: Kohlenwasserstoffe, Ester, Ether, Glycole und Glycol-mono-/di-ether. 

35 9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zei chnet, dass die Carbonsaure Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. 
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10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
z ei chnet, das s das Metall M Al 7 Si, Sn, La, Zr oder Cu ist, insbesondere Aluminium 
und/oder Zirkonium, vorzugsweise Aluminium. 

5 11. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Metallverbindung ein Metallalkoholat ist. 

12. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in Abwesenheit von Wasser (kleiner 100 ppm) er- 

10 folgt. 

(" - . - 

13. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 
aufweisend zumindest eine ungesattigte Carboxylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
in der Carboxylgruppe bzw. deren Umsetzungsprodukten als oder in Beschichtungen, 

15 insbesondere als Additiv zu Verbesserung der Besctachtungsharte imd/oder Beschich- 
tungshaftung, und in Gummi-Werkstoffen. 

14. Verwendung von Metallsalze herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 als 
oder in Beschichtungsmaterial(ien) zur Beschichtung von Leder, Glas, Keramiken, Pa- 

2 0 pier, Pappe, Kunststoffe, Metalle und Textilien. 

15. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 und/oder 
3 bis 12 aufweisend zumindest eine ungesattigte Carboxylgruppe mit 3 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen in der Carboxylgruppe, als Monomer und insbesondere als Co-Monomer in 

25 Poiymerisationsprozessen. insbesondere radikalischen und/oder photoinitierten Polymeri- 
sationsprozessen. 

16. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 
aufweisend zumindest eine ungesattigte Carboxylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 

30 in der Carboxylgruppe als Additiv in strahlenhartenden, insbesondere UV-hartenden, 
KJeberzusaminensetzungen oder Kunststoffzusammensetzungen, enthaltend jeweils ; insbe- 
sondere weiterhin. Photo-Initiatoren, insbesondere UV-Initiatoren. 

17. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 
35 aufweisend zumindest eine ungesattigte Carboxylgruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 

in der Carboxylgruppe in Druckfarbenzusammensetzungen, insbesondere als strahlenhar- 
tendes Monomer. 
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18. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 
aufweisead zumindest eine ungesattigte Carboxylgnippe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
in der Carboxylgnippe bzw. deren Umsetzungsprodukten als Rheologiemodifikator, ins- 

5 besondere in Druckfarbenharzen. 

19. Verwendung von Metallsalzen herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 
aufweisend zumindest eine ungesattigte Carboxylgnippe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
in der Carboxylgnippe bzw. deren Umsetzungsprodukten als oder in Baixiere- 

1 0 Beschichtungen fur Folien gegen den Durchtritt von SauerstofF und/oder Wasser. 

20. Verwendung von Metallsalze herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 12 ge- 
raafl zumindest einem der Anspruche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet 9 dass 
die eingesetzten Zusammeiisetzungen enthaltend die Metallsalze weiterhin 

15 ■ 1 bis 5 Gew.% Photoinitiatoren, insbesondere aromatische Ketone, ggf. alkyliert 

und/oder alkoxyliert, vorzugsweise mit CI- bis C4- Alkyl- und/oder Alkoxy- 
latgmppen, und/oder 

■ 0,05 bis 2 Gew-% UV- und/oder Radikal-Stabilisatoren, insbesondere aikylierte 
und/oder alkoxylierte Hydroxyaromaten, vorzugsweise Phenole und unabhangig 
2 0 hiervon mit CI - bis C4- Alkyl- und/oder Alkoxylatgruppen, 

enthalten. 



( 
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Nachteilig an diesem Verfahren ist die Notwendigkeit zur Nutzung legierten Alu- 
miniummetalls, wobei die Komponenten der Legierung teilweise hoch umweltbe- 
denklich sind und deren Ruckgewinnung sehr aufwendige Separationstechniken 
5 erfordert. 



Die US 3,923,716 beschreibt die Herstellung eines Aluminiuinacrylats in zwei 
Schritten. Zunachst wird Acrylsaure zu wassriger Natronlauge gegeben, um Natri- 
umacrylat zu erhalten, welches wiederum mit Aluminiumtrichlorid zu (Mono-, di-, 
10 tri-) Aluminiumacrylat und Natriumchlorid umgesetzt wird. Das Aluminiumacrylat 
kamv aufgrund seiner geringen Loslichkeit aus dem wassrigen Reaktionsgemisch 
vom gelostem Natriumchlorid abgetrennt werden. Nachteilig an diesem Verfahren 
ist, dass eine groBe Menge in Wasser gelosten und teilweise mit Produkt verunrei- 
nigten Kochsalzes entsteht und entsorgt werden muss. 

15 

Aus der US 5 998 646 ist die Herstellung entsprechende Salze des Titans bekannt. 
Die stetige Zufuhr von Sauerstoff zur Umsetzung und eine gewissen 0 2 -Sattigung 
wird in diescr aber nicht offenbart. Im Gegenteil wird unter reduziertem Druck bei 
Atmospharenabschluss und exhohter Temperatur umgesetzt, so dass die Abwesen- 
20 heit von Sauerstoff und eine Losungsmittelatmosphare zu erwarten sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die vorbeschriebenen Nachteile zu 
ubenvinden, und insbesondere ein Verfahren bereit zustellen, bei dem ausschlieB- 
lich unbedenkliche und leicht und vollstandig abzutrennende Nebenprodukte ent- 
25 stehen und das zur Erzeugung sehr reiner Carbonsauremetallsalze verschiedener 
Metallionen vorzugsweise unter Vermeidung des Anfalls ungewunschter polymerer 
Verbindungen geeignet ist, und ohne den Einsatz aufwendiger zusatzlicher Reini- 
gungsschritte durchgefuhrt werden kann. 

30 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellxmg von 
Metallsalzen kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren durch Umsetzung 

- von Metallalkoholat- Verbindungen 

- mit Carbonsauren der allgemeine Formel 

C D H 2n -,.C(=0)OH 

35 mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stellung, worin n fur 2, 3, 4 S 5 oder 6 steht 

und/oder Maleinsaure (weniger bevorzugt), 
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vorzugcweioe i n Gegenwart von Sauerstoff, wobei man Sauerstoff stetig so zmfuhrt, 
dass die Reaktionslosung zumindest zu 50% sauerstoffeesattigt ist, und 
die MetallsaJze zumindest erne Gruppe der Foimel 
5 C n H 2T1 .tC(=0)0- und/oder «OC(-0)CH=CHC(=0)0-(H) 

und folgende Metalle oder deren Mischungen 

Mg, Ca, Al, Si, Sn, La, Ti? Zt ? Cu und/oder Zn 

aufweisen 

10 Insbesondere weisen die Metallsalze kurzkettiger, ungesattigter Carbonsauren die 
allgemeine Formel 

M(OOCC n H2n-iWR l )b 



15 
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auf und sind erhaltlich durch Umsetzung einer linearen oder verzweigten, ungesat- 
tigten Carbonsaure der Fonnel 

CJWCOOH, 

wobei n gleich 2, 3, 4, 5 oder 6 ist mit Doppelbindung in 2- oder 3- Stelluug, yor- 
5 zugsweise in 2-SteUung, mit einer Metallverbindung der allgemeinen Fonnel III 

M(R J ) C 

und ggf. xuiter anderem 

HCR 1 ) 

worin 

10 a zumindest 1 ist, 

b 0, 1, 2 oder 3 ist und 

(a+b) und c unabbangig voneinander cine ganze Zahl von 2 bis 4 sind, 
M Mg, Co, Al, Si, Sn, La, 54^ Zr s Cu oder Zn, insbesondere Als-Ti oder Zr ist, 
R 1 fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6- Kohlenwasserstoffrest 
15 steht, wobei R 1 eine gesattigte, lineare oder verzweigte Alkoholat-Gruppe ist, 

herstellbar aus einem Alkohol mit zumindest einer -OH Gruppe, wobei die 
-OH Gruppen vorzugsweise primare und/oder sekundare -OH Gruppen sind, 
oder 

R -C=CH-C(=0)0-R 3 
mit R ? bzw. R 3 gleich -CH 3 , -C 2 H 5 , -C3H7 oder -C 4 H 9 und 
wobei n, R l , R 2 und R 3 fur jedes a„ b bzw. c unterschiedlich sein konnen und zu- 
mindest ein R 1 in MQ*. 1 ^ fur eine Alkoholat-Gruppe mit einem CI- bis C6- Koh- 
25 lenwasserstoffrest steh t, insb e aondgr e in Gegcnwart von Sauerstoff (O2), wobei 
man Sauerstoff stetig so zufuhrt. dass die Reaktionslosung zumindest zu 50% sau- 
erstoffgesattigt ist . 

Bevorzugte Ausfuhningsformen der Erfindung sind Gegenstand des weiteren unab- 
30 hangigen Vsrfahrensanspruchs 2, der Unteranspruche oder bgw. nachfolgend erlau- 

tert. 

Erfindungsgemafl wird die Umsetzung vorzuggwein e so in Gegenwart von Sauer- 
stoff durchgefuhit, dass die Reaktionslosung zumindest zu 50%, vorzugsweise zu 
35 zumindest 90%, sauerstoffgesattigt ist, etwa durch Zufiihren eines Gasgemisches, 

das Sauerstoff in einer Konzentration von 5 bis 30 Vol.-% 7 vorzugsweise 15 bis 25 



20 
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' ' - als Entschaumer oder zur Herstellung von entschaumend wirkenden Produk- 
v ten > 

• zur Herstellung und/oder Modifikation von anorganischen Produkten, die 
funktionelle Gruppen enthalten konnen und 
5 - zur Herstellung und Modifikation von Keramiken. 

Beispiele 

I 

Herstellung von flussigen Metallsalzen ungesattigter Carbonsauren 
10 Die Versuche wurden in einem 500 ml Reaktionskolben aus Glas, ausgestattet mit 
einem Thermometer, einem Destillationsaufsatz, Tropftrichter, Ruhrer und Gaszu- 
leitung durchgefiihrt. Das erste Versuchsbeispiel wurde unter Stickstoffabdeckung, 
das zweite unter Pressluftdurchleitung durchgefiihrt. Zur Abfiihrung der Reakti- 
onswarme wurde das Reaktionsgefafi mit Hilfe eines Wasserbades gekuhlt. Der 
15 Sauerstoffgehalt des zugefuhrten Gases in den Beispielen 2 bis 7 betrug zwischen 

15 und 30 Voi% (ca. 21 Vol.%). Fur die Beispiele 8 bis 10 lag die Reaktionsmi- 
schung sauerstoffgesattigt vor. 

Beispiel 1: Herstellung eines Aluminium-triacrylates in Losung (Vergleichs- 
20 beispieD 

In den Kolben wurden 123,1 g Aluminium-tri-sek.-butanolat, 119,9 g Diethylen- 
glycolmonobutyi ether, 0,7 g 4-Methoxyphenol und 2 g Kupferspane vorgelegt, da- 
zu wurden 108 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 1 Stunde und 4 
Minuten mittels Tropftrichter zugetropft. Dabei stieg die Temperatur durch die Re- 
25 aktionswarme auf 36 °C an. Mit Hilfe des Wasserbades wurde das Gemisch auf 
25°C heruntergekiihlt und 23 Minuten riihren gelassen bis die Temperatur wieder 
anstieg und das Produkt gelierte. Das Produkt polymerisierte unerwiinschterweise, 
obwohl bei der Reaktion polymerisationshemmende Stoffe wie Kupferspane und 4- 
Methoxyphenol zugegeben wurden. 

30 

Beispiel 2: Herstellung eines Aluminium-triacrylates in Losung 

In den Kolben wurden 102,1 g Aluminium-tri-isopropanolat, 120,1 g Diethylen- 
glycolmonobutyl ether, 0,7 g 4-Methoxyphenol vorgelegt, dazu wurden 108 g Ac- 
rylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 15 Minuten mittels Tropftrichter 
35 zugetropft. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktionswarme auf 53 °C an. 

Mit Hilfe des Wasserbades wurde das Gemisch auf 39 °C heruntergekiihlt. Das 
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Beispiel 6: Herstellung eines Titan-tetra-acrylates in Losung 
(nicht erfindungsgemafl) 

la den Kolben wurden 510,6 g Titan-tetra-butanolat, 498,6 g Diethylengiycolmqno- 
butyl ether und 2,8 g 4-Methoxyphenol vorgelegt. Dann wurden 432,6 g Acrylsaure 
5 schnell mittels Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf 50 °C an. 
Das Produkt blieb flussig und stabil und konnte daher innerhalb yon 30 Minuten 
auf 90 °C aufgeheizt werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert von 200 
mbar wurde innerhalb 1 Stunde das Co-Produkt Butanol ausgetrieben. 

10 Beispiel 7: Herstelliuig eines Magnesium-di-acrylates in Lbsung 

(nicht erfindungsgemafl) 

In den Kolben wurden 510,55 g Magnesium-di-butanolat, 498,6 g Diethyl englycql- 
monobutylether und 2,8 g 4-Methoxyphenol vorgelegt. Dann wurden 431,7 g Ac- 
rylsaure schnell mittels Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur stieg dabei auf 
15 etwa 48 °C an. Das Produkt blieb fliissig und stabil und konnte daher innerhalb yon 
30 Minuten auf 90 °C aufgeheizt werden. Mittels eines Vakuums bis auf einen Wert 
von 200 mbax wurde innerhalb 1 Stunde das Co-Produkt Butanol ausgetrieben. 



20 



Herstellung von festen Metallsalzen ungesattigter CarbonsSuren 



Zusatzlich wurden Versuche durchgefiihrt, um die Metallverbindungen der ungesat- 
tigten Carbonsauren als Feststoff herzustellen. 
Allgemeine Vorgehensweise / Apparatur: 

Die Versuche wurden in einem 1000 ml Reaktionskolben aus Glas am Rotations- 
25 verdampfer und angeschlossener Vakuumpumpe durchgefuhrt. Mit Hilfe des ange- 
legten Vakuums von 750 mbar wurde die Acrylsaure durch ein Glasrohr in den 
Kolben gezogen. 

Beispiel 8: Herstellung eines Aluminiumtriacrylates, losemittelfrei 
30 In den Kolben wurden 204,2 g Aluminium-tri-isopropanolat vorgelegt, daru wur- 

den 216 g Acrylsaure bei Raumtemperatur (25 °C) innerhalb 8 Minuten auf oben 
beschriebene Weise zugegeben. Dabei stieg die Temperatur durch die Reaktions- 
warme auf 32 °C an, und es entstand ein weifler Feststoff. Danach wurde die Hei- 
zung des Rotationsverdatftpfers eingeschaltet und schrittweise auf 70 °C erhitzrL 
35 Gleichzeitig wurde der Unterdruck schrittweise auf 24 mbar eingestellt. Auf diese 

Weise wurde das Isopropanol ausgetrieben und ein weifler Feststoff in Pulverforai 
erhalten. 
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Formulierung 3 

Fonnulierung 3 besteht aus 31 % Aluminiumtriacrylat, 45% n-Butylacrylat und 
24 % 2-Propanol. Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 4 

Formtdierung 4 besteht aus 30 % Aluminiuintriacrylat, 32 % 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat und 38 % 2-ButanoL Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 5 

Formulierung 5 besteht aus 35 % Aluminiumtrimethacrylat. 43 % n-Butylacrylat und 
22 % 2-Propanol. Es entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 6 

Formulierung 6 besteht aus 21 % Ahuniniumtriacrylat, 31 % n-Butylacrylat und 
48 % Hydroxyethylmethacrylat. Es entsteht eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 7 (nicht erfindungsgemaJJ) 

Fonnulierung 7 besteht aus 90 % Fonnulierung 3 und 10 % Tetra-n-butylzirconaL Es 
entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 9 (nicht erfindungsgemaJJ) 

Formulierung 8 besteht aus 70 % Formulierung 3 und 30 % Tetra-n-butylzirconat. Es 
entstand eine klare, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 9 (nicht erfindungsgemaC) 

Fonnulierung 9 besteht aus 90 % Formulierung 3 nnd 10 % Tetra-n-butyltitanat Es 
entstand eine klare, leicht gelbliche, leicht viskose Flussigkeit. 

Formulierung 10 (nicht erfindungsgemaJJ) 

Formulierung 10 besteht aus 70 % Formulierung 3, 30 % Tetra-n-butyltiianat. Es 
entstand eine klare, leicht gelbliche, leicht viskose Flussigkeit 

Alle Fonnulierungen 1 bis 10 beinhalten noctf^l. Gew.% Photoinitiator (2,2- 
Diethoxyacetophenon) und ca. 0,15-0,2 Gew.% Stabilisator (4-Methoxy-phenol). 
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